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DE 39 39 989 C2 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines einens Oberflachenbereich und einen Innenbereich 
aufweisenden Sinterkorpers auf Siliziumnitridbasis, der eine Hauptphase aus Siliziumnhrid und/oder Si — Al — 
5 O — N sowie eine Binderphase enthait, wobei der Anteil an Silizium im Oberflachenbereich kleiner als im 
Innenbereich ist, sowie einen mit diesem Verfahren hergestellten Sinterkorper auf Siliziumnitridbasis. 

Die vorliegende Erfindung kann bei Werkzeugmaschinen, fur verschleiBfeste (abnutzungsfeste) Teile und 
ubereinandergleitende Teile verwendet werden. 

Aus der EP 0 082 371 A2 ist ein Sinterkorper auf Siliziumnitridbasis mit einem durch Sintern hergestellten 
10 Oberflachenbereich und einem Innenbereich bekannt, wobei der Innenbereich des Sinterkorpers in der Haupt- 
phase hauptsachlich aus Siliziumnitrid und/oder Si— Al^O— N mit einer Binderphase gebildet ist. Dabei wird 
dem gesinterten Oberflachenbereich Yttrium dadurch zugefiihrt, daB der zum Sintern benutzten Ausgangsmi- 
schung Y203 beigeftigt wird. 

Die DE 35 1 1 734 Al lehrt ein keramisches Material auf Nitridbasis mit a- und p-Sialon als Hauptkomponen- 
15 ten. Die VerschleiBfestigkeit dieses Materials wird durch einfache Zugabe von harten Substanzen zum Aus- 
gangsprodukt oder durch Beschichtung des Keramikkorpers mit einem Oberzug aus einer verschleiBfesten 
Schicht verbessert Dabei kommen Nitride oder iCarbide der Elemente Al, B oder Si zum Einsatz, Eine Verande- 
rung der Mikrostruktur der Oberflache erfolgt nicht 

Ein weiterer beschichteter Siliziumnitrid-Sinterkorper ist aus der DE 34 23 911 C2 bekannt, der zur Errei- 
20 chung einer hoheren Harte seiner Oberflache mit einer Oberflachenbeschichtung aus Karbiden oder Nitriden 
von Ti, Zr und/oder Hf vorgesehen ist 

Die DE 32 16 308 A 1 lehrt einen weiteren Sinterkorper, bei dem der Ausgangsmischung fur den Sintervor- 
gang einige Gewichtsprozent B2O3 hinzugeftigt werden. Die Sinterung wird bei 1500 bis 1650 Grad Celsius in 
reinem Stickstoff durchgefuhrt 
25 Aus der DE 28 00 174 C2 ist ein Verfahren zum Sintern von Siliziumnitridformkorpern bekannt, bei dem bei 
1700 bis 1900 Grad Celsius unter Inertgas oder Stickstoff gesintert wird, wobei das Verfahren ein Schwergewicht 
auf OberflSchengroBe und Teilchenfeinheit der Ausgangsmischung legt, urn eine bessere VerschleiBfestigkeit zu 
erreichen. 

Die DE 29 40 629 Al lehrt ebenfalls ein Verfahren zum Sintern von Siliziunmitridformkdrpern, das ebenfalls 
30 die mechanische Festigkeit des Sinterkorpers verbessern soil. Hierfur wird der Oberflachenbereich mit einem 
hoheren Anteil von AI2O3 und A1N durch Eindiffusion verseheru Es entsteht durch Volumenzuwachs eine 
Druckvorspannung in der Oberflache. 

In der japanischen Auslegeschrift 63-1278 ist ein ublicher Siliziumnitrid-Sinterkorper beschrieben, der einen 
Oberflacheniiberzug aus einem keramischen Material mit einer hohen Harte oder einer verbesserten Ver- 
35 schleiBfestigkeit hat 

Ein weiterer Siliziumnitrid-Sinterkorper ist bekannt, bei dem Kristallphasen von sowohl a-Sialon als auch 
P-Sialon homogen iiber den gesamten Sinterkdrper verteilt sind (JP Nr. 63-35594 (1988) usw.). Mit der Erfindung 
sollen die nachfolgenden Probleme gelost werden: 

Bei dem Sinterkorper nach der JP 53-1278 ist es schwierig, eine ausreichende Haltekraft mit dem Substrat zu 
40 erhalten, da unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten und/oder chemische Afflnitaten zwischen 
dem keramischen Oberzugsmaterial und dem Siliziumnitridsubstrat vorhanden sind. Daraus ergeben sich hohe 
Kosten, die ein Wirtschaftlichkeitsproblem darstelleru Aus diesem Grunde hat der zuerst genannte Sinterkdrper 
fast keine praktische Anwendung gefunden. 

Der zuletzt genannte Sinterkdrper, der sowohl Kristallphasen von a- und p-Sialon gleichmSBig verteilt fiber 
45 den gesamten Sinterkorper enthait, leidet unter der Veranderung in seinen Eigenschaften, wenn ihre Anteile sich 
andern und kann nicht jede Eigens chaft entfalten. Insbesondere, wenn man versucht, eine Eigenschaft zu 
verbessern, wird eine andere der Eigenschaften zwangsweise verschlechtert, was in eine mittelmSBige Leistungs- 
fahigkeit des Sinterkorpers beim Ausgleich beider Eigenschaften resultiert 

Ausgehend von diesem Stand der Technik ist es daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfah- 
50 ren zur Herstellung eines SUiziumnitridgrundstoff-Sinterkdrpers zu schaffen, bei dem die Oberflache verbessert 
ist, um einen Oberflachenbereich zu bilden, der eine hohere VerschleiBfestigkeit hat, wobei die Eigenschaften 
des Materials im Oberflachenbereich und im Innenbereich in zufriedenstellender Weise erhalten bleiben, so daB 
der Siliziumnitridgrundstoff-Sinterkorper in seinen wesentlichen Eigenschaften, wie der Zahigkeit, nicht ver- 
schlechtert ist 

55 Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB ein Siliziumnitrid und/oder Si — Al— O—N sowie 
Sinterhilfen enthaltender Formkorper in einer Stickstoff enthaltenden Atmosphare unter solchen Bedingungen 
gesindert wird, daB Siliziumnitrid aus dem Oberflachenbereich des Sinterkorpers verdampft wird, bis der Anteil 
an Silizium in der Hauptphase im Oberflachenbereich um mindestens 20 Gewichtsprozent kleiner als im 
Innenbereich ist 

60 Als Ergebnis der Nachforschungen nach dem Grund der schlechten VerschleiBfestigkeit von Siliziumnitrid 
wurde die nachfolgende Erkenntnis gewonnen, auf der die vorliegende Erfindung aufbaut 

Es wurde gefunden, daB das Werkstuck oder das zu schneidende Material meistens eine auf Eisen basierende 
Legierung ist, fur die Silizium Si, das Hauptelement des Siliziumnitrids, eine hohe chemische Affinity zeigt, was 
die schlechte VerschleiBfestigkeit von Siliziumnitrid erklart Beim Sintern von Siliziumnitrid wurden bis jetzt 

65 Versuche unternommen, um eine Zersetzung und Verdampfung von Siliziumnitrid zu vermeiden. Die vorliegen- 
de Erfindung hat die Erkenntnis gebracht, daB bei einem Sinterk&rper aus Silizium die VerschleiBfestigkeit 
verbessert werden kann, ohne die Zahigkeit zu verschlechtern, wenn die Zersetzung und die Verdampfung von 
Siliziumnitrid in geschickter Weise ausgenutzt wird, indem die GroBe des Abfallens der Konzentration von 
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Siiiziiimnitrid im Oberflachenbereich 20 Gewichtsprozent oder mehr des Siliziumgehalts im Siiiziumnitrid im 
inneren Bereich betragt 

Es 1st somit ein Merkmal der vorliegenden Erfindung, daB der Siliziumgehalt im Oberflachenbereich des nach 
dem Verfahren hergestellten Sinterkdrpers aus Siiiziumnitrid sich von demjenigen im Innenbereich unterschei- 
deL Die Steilheit des Abfallens im Siliziumgehalt wird gemaB der nachfolgend gezeigten Formel berechnet: 

Steilheit des Abfallens des Si - Si-Geha lt im Innenbereich - Si-Gehalt im Oberflachenbereich . 

Si-Gehalt im Innenbereich * 100 <«wichtsmaBig> 



Bei dem Sinterkorper aus Siiiziumnitrid gemaB der vorliegenden Erfindung ist der Siliziumgehalt im Oberfla- 
chenbereich um 20 Prozent oder mehr gegeniiber seinem Innenbereich verringert, in dem Si 3 N4 unverdampft 
verbleibt. Aus diesem Grande konnen die wesentlichen Eigenschaften in zufriedenstellender Weise erreicht 
werden, wobei eine von ihnen die hohere VerschleiBfestigkeit des Oberflachenbereichs und die andere die hohe 
Zahigkeit des Innenbereichs ist In anderen Worteh, der Sinterkorper hat nicht die Eigenschaften, die zwischen 
diesen beiden Eigenschaften liegen. DemgemaB wurde es mit dem vorliegenden Sinterkorper moglich, die 
VerschleiBfestigkeit durch eine Oberflachenveranderung zu verbessern, ohne die wesentlichen Eigenschaften im 
Innenbereich des Korpers zu verschlechterrL 

Der Oberflachenbereich und der Innenbereich blattern nicht voneinander ab, wobei diese Bereiche einen 
FestkSrper bilden, die mitemander durch eine starke Bindekraf t zusammengehalten und vereinigt werden. 

Bei einem bevorzugten AusfOhrungsbeispiel ist die Steilheit des Si-Konzentrationsabfalls so gewahlt, daB sie 
nicht kleiner als 20 Gewichtsprozent ist, da, wenn die obenerwahnte Steilheit des Konzentrationsabfalls nicht 
ausreicht, der Abfalleffekt ungenQgend ist, wohingegen wenn die Steilheit des Abfalls gleich oder groBer als 20 
Gewichtsprozent ist, die VerschleiBfestigkeit verbessert werden kann, ohne die Zahigkeit zu verringern, die die 
Eigenschaft des Innenbereichs ist Die Steilheit des Abfalls ist vorzugsweise nicht kleiner als 50 Gewichtspro- 
zent, da dann die VerschleiBfestigkeit deutlich verbessert werden kann. Der Si-Gehalt im Oberflachenbereich 
kann sogar fast Null sein. Jedoch ist in einem solchen Fall, obwohl die VerschleiBfestigkeit noch deutlicher 
verbessert werden kann, die Rauhigkeit verschiechtert. Aus diesem Grunde sollte der Si-Gehalt im Oberflachen- 
bereich vorzugsweise in einem solchen MaB verkleinert werden, daB eine sprode Verbindung nicht erzeugt wird. 

Der SiHziumnitridgrundstoff-Sinterkorper der vorliegenden Erfindung, der hauptsachlich aus Siiiziumnitrid 
besteht, kann auch aus Si-Al-O— N hergestellt werden. Das Siiiziumnitrid oder Si-Al— O-N kann gemaB 
dem vorgesehenenZweck und Anwendungsbereich ausgewahlt werden und kann vom a- oder P-Typ oder ein 
Gemisch davon sein. Die Komponenten neben dem Siiiziumnitrid konnen die die fCorngrenzenphase oder 
Binderphasen bildenden Komponenten oder dritte Komponenten neben der Binderphase sein. Die die Binderp- 
hase bildenden Komponenten konnen im allgemeinen als Sinterhilfen eingestuft werden, und konnen nur aus 
glasartigen (glasigen) Phasen bestehen oder kdnnen verschiedene Kristallphasen statt der glasartigen Phasen 
enthalten. Die dritten Komponenten konnen solche Komponenten sein, die wirksam sind, um die VerschleiBfe- 
stigkeit oder Zahigkeit zu verbessern. Daher konnen die dritten Komponenten Verbindungen umfassen, bei- 
spielsweise Carbide, Nitride oder Oxide der Obergangsmetalle der Gruppen IVa, Va und Via des Periodensy- 
stems oder eine oder mehrere feste Ldsungen aus zwei oder mehr von diesen Verbindungen. Diese Verbindun- 
gen liegen vorzugsweise in einer Menge von nicht mehr als 30 Gewichtsprozent vor, um auf diese Weise die 
Zahigkeit des Sinterkorpers nicht zu verkJeinern. Bevorzugte dritte Komponenten sind TiN, Zr02, TiC, WC, 
T1B2, Hf02, ZrC und/oder Whiskers wie SiC und/oder Si2N4, vorzugsweise mit einem Durchmesser von 0,3 bis 
2,0 Mikrometer und einer Lange von 10 bis 100 Mikrometern. 

Der Innenbereich ist der Bereich des Sinterk5rpers ausschlieBlich des Oberflachenbereichs, das heiBt der 
Bereich des SinterkSrpers, der die inharenten Eigenschaften des Sinterkorpers hat. Da Si 3 N4 nicht durch 
Zersetzung oder Verdampfung im Innenbereich entfernt wird, bleiben das obenerwahnte Silizfurnnitrid, die die 
Binderphase bildenden Komponenten und die dritten Komponenten wie sie sind. 

Der Oberflachenbereich ist der Bereich des SinterkSrpers, in dem andere Komponenten als SbN4 in dem MaB 
zurtickbleiben, wie der Siliziumgehalt beim Verdampfen von SbN 4 verkleinert wird. Somit ist der relative Anteil 
der Komponenten neben dem SbN4 entsprechend im Oberflachenbereich angereichert Die Dicke des Oberfla- 
chenbereichs hangt vom Zweck, von der Verwendung und der Herstellungsmethode ab und liegt gewohnlich im 
Bereich von mehreren Mikrometern bis 0,1 Millimeter. Es sei bemerkt, daB ein Sinterkorper, in dem die obigen 
Zusammensetzungsverhaltnisse sich nicht abrupt andern, sondern sich kontinuierlich an der Grenze zwischen 
dem Oberflachenbereich und dem Innenbereich andern, auch in den Bereich der vorliegenden Erfindung fallt 
Somit ist es ausreichend, wenn der Sinterkorper uber einen Oberflachenbereich verfugt, der eine erste spezielle 
relative Zusammensetzung und einen Innenbereich der eine zweite spezielle relative Zusammensetzung auf- 
weist 

Insoweit wie die vorliegende Erfindung gewohnlich mit ihrer rohgesinterten Oberflache verwendet wird, 
wobei die Si 3 N4~Oberflachenkomponente weggedampft ist, muB eine besondere Aufmerksamkeit gegen das 
Verschiechtern der Oberflachenrauhigkeit durch eine derartige Verdampfung ausgeubt werden. Daher sollte die 
Oberflachenverdampfung gesteuert werden, so daB die Oberflachenrauhigkeit vorzugsweise nicht mehr als 
12,5 S gemaB der Norm JIS B 0601 ist. Bei Anwendungen, bei denen der Oberflachenrauhigkeit eine besondere 
Bedeutung zukommt, ist es fur die Binderphasen bildenden Komponenten vorzuziehen, diese zu belassen, so daB 
sie die Oberflache des Sinterkorpers uberdecken. 

Der vorliegende Sinterkorper wird gewohnlich durch ubiiches Sintern unter atmospharischem Druck herge- 
stellt Jedoch kann er auch hergestellt werden, indem ein Sintern unter einer unter Druck stehenden Gasatmo- 
sphare oder gemaB einem heiBen isostatischen Sintern (HIP-Methode) erfolgt Es ist grundsatziich notwendig, 
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daB die Sinteratmosphare Stickstoff enthalt, jedoch unter der Bedingung, daB eine ausreichende Menge von 
Siliziumnitrid verdampf t werden kann. Der Sinterdruck kann zwischen einem Vakuum (oder reduziertem Druck) 
bis zu mehreren tausend Atmospharen variieren. Die Sintertemperatur ist vorzugsweise in der GrSBenordnung 
von 1 500 bis 1 800 Grad Celsius und liegt insbesondere im Bereich zwischen 1 600 und 1 700 Grad Celsius. 
5 Der Sinterkorper kann im wesentlichen in der folgenden Weise hergestellt werden. Pulverformiges Siliziumni- 
trid und Sinterhilfen werden mit einem erwunschten Mischungsverhaltnis ausgewogen, gemischt und pulveri- 
siert. Die Sinterhilfen konnen solche sein, die beim Sintern unter AtmosphSrendruck oder Gasdruck oder Sintern 
gemaB dem HIP-Verfahren verwendet werden und enthalten vorzugsweise das Element Si nicht Somit konnen 
als Beispiele folgende Sinterhilfen wie AI2O3, A1N, MgO, CaO, Y2O3 oder Oxide der seltenen Erden aufgezahlt 
10 werden. Die pulverartige Ausgangsmasse wird geformt und unter Druck auf die gewiinschte Gestalt verdichtet 
und gesintert Zum Verdampf en (oder Verfluchtigen) des S13N4. auf der Oberflache wahrend des Sintern kSnnen 
die Parttaldrucke des Stickstoffs und/oder Siliziums erniedrigt werden, oder es kann eine reduzierende Atmo- 
sphare eingesetzt werden. 

Oblicherweise kann die pulverformige Ausgangsmasse wie folgt zusammengesetzt sein: 

15 

S13N4 50 — 95 Gewichtsprozent, vorzugsweise 

60—90 Gewichtsprozent und am besten 

64—86 Gewichtsprozent 
Sinterhilfe*) 5—30 Gewichtsprozent, vorzugsweise 

20 7—20 Gewichtsprozent und am besten 

10— 20 Gewichtsprozent 
dritte Komponente**) 30 Gewichtsprozent oder weniger, 

vorzugsweise 25 Gewichtsprozent oder weniger 

*) Sinterhilfe: A1 2 0 3 , AIN, Y2O3, MgO, CaO, AlON, YN, Oxid der seltenen Erden. 
25 **) Komponenten (Oxid, Carbid, Nitrid usw.) der Untergruppen IVa n\ Zr, Hf), Va (V, Nb, Ta) 

undVla(Cr,Mo,W). • 



Die Ausgangspulvermasse (Mischung) hat eine durchschnittliche TeilchengrdBe von vorzugsweise 5 Mikro- 
30 meter oder weniger, am besten 2 Mikrometer oder weniger. 

Somit kann der HerstellungsprozeB wie folgt zusammengefaBt werden: 

a) Vorbereiten einer Ausgangspulvermasse definierter Zusammensetzung, einschiieBlich Mischen(gew6hn- 
Iich mit gleichzeitiger Pulverisierung), 
35 b) Herstellen eines PreSkorpers der gewunschten Gestalt, 

c) Sintern des PreBkorpers unter der Bedingung, daB das an der Oberflache des Sinterkorpers vorhandene 
Siliziumnitrid verdampft werden kann, um einen Si-verarmten Oberflachenbereich bei einer spezifischen 
Temperatur zu bilden. 

40 Das Sintern wird fur eine gewisse Zeitperiode durchgefuhrt, die ausreicht, um den PreBkSrper zu sintern, 
vorzugsweise 0,5 bis 5 Stunden und am besten 1 bis 3 Stunden. Die Sinterbedingung wird durch eine spezieUe 
Atmosphare zum Sintern bereitgesteilt, wobei ein reduzierter Teildruck des Stickstoffs und/oder Siliziums oder 
eine reduzierende Atmosphare vorliegt, wie solche, die (insbesondere zusatzlich zu reduzierten Partialdrticken) 
CO2 und/oder Co enthalten. Im allgemeinen variieren die Sinterbedingungen in Abh^ngigkeit von der Zusam- 

45 mensetzung und der Sintertemperatur. Dies bedeutet, daB die Atmosphare auf einen geringfOgig niedrigeren 
Partialdruck des N2 und/oder Si eingestelh ist als diejenigen, die als fiir eine gewisse Zusammensetzung 
bezQglich der Temperatur, zum Beispiel gemaB Fig. 5, als geeignet angesehen werden. In dieser Art und Weise 
kann etne geeignete Menge von Si und N zersetzt und vom Oberflachenbereich in einem solchen AusmaB 
verfluchtigt werden, daB keine rauhe Oberflache erzeugt wird. 

50 Der resultierende Oberflachenbereich des Sinterkorpers wird hauptsachlich durch die Sinterhilfen und/oder 
resultierenden Verbindungen davon (oder weiteren dritten Komponenten) gebildet, in denen und/oder N als 
feste Losung enthalten ist. Durch Verdampfen von Si und N werden die verbleibenden Binderphasen und dritten 
Komponenten in dem Oberflachenbereich relativ zum Innenbereich angereichert, was eine Veranderung in der 
Dichte und der Harte (die Harte wird verbessert) nach sich zieht Die Menge von Siliziumnitrid und/oder 

55 Si — Al— O — N im Oberflachenbereich ist relativ kleiner als im inneren Bereich (vorzugsweise um wenigstens 20 
Volumenprozent, bis zu 100 Voiumenprozent). 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den Unteranspruchen gekennzeichnet. 
Nachfolgend wird die Erfindung anhand der Zeichnung nSher beschrieben. Es zeigt 

Fig. 1 eine grafische Darstellung zur Veranschaulichung des Zusammenhanges zwischen der Steilheit des 

60 Si-Abfalies im Oberflachenbereich und der VerschleiBfestigkeit, 

Fig. 2 eine Querschnittsansicht der Gestalt eines Werkstuckes, das im Testverfahren 1 verwendet wurde, 
Fig. 3 eine Querschnittsansicht der Gestalt eines Werkstuckes, das im Testverfahren 2 verwendet wurde, 
Fig. 4 eine Querschnittsansicht der Gestalt eines Werkstuckes, das im Testverfahren 3 verwendet wurde und 
Fig. 5 ein Phasendiagramm, das die Beziehung zwischen der SbN4-Phase und den Partialdrucken der Sinterat- 

65 mosphare veranschaulicht. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von speziellen Beispielen n&her erortert 

Als Pulver fur das Ausgangsmaterial wurden pulverformiges S13N4 mit einer mittleren TeilchengroBe von 0,6 
Mikrometer (a S^N^Anteil nicht geringer als 90 Volumenprozent), pulverformiges AI2O3 oder MgO mit einer 
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mittleren TeilchengroBe von 0,5 Mikrometern, AIM-Pulver mit einer mittleren TeilchengroOe von 13 Mikrome- 
tem, pulverformiges Y2O3 mit einer mittleren TeilchengroBe von 1,2 Mikrometern, pulverformiges Zr0 2 mit 
einer mittleren TeilchengroBe von 0,4 Mikrometern, pulverformiges TiN mit einer mittleren TeilchengroBe von 
1,2 Mikrometern, pulverf5rmiges HfN mit einer mittleren TeilchengroBe von 1,7 Mikrometern und pulverformi- 
ges WC mit einer mittleren TeilchengroBe von 2,0 Mikrometern unter Berucksichtigung der Zusammenset- 
zungsverhaitnisse in der Tabelle genommen und in einer NaB-Kugelmtihle 48 Stunden gemischt. Dem resultie- 
renden Gemisch wnrde ein Formrnittel beigefiigt und es wurde getrockneL 

Jede der resultierenden Pulverrmschungen (Ausgangspulvermasse) wurde in einer Metallform druckgeformt 
und in einer Atmosphare, die hauptsachlich Stickstoff enthalt, unter der Stickstoffatmosphare von 0,7 bis 10 bar 
(und teilweise auch unter der Anwesenheit von Kohlensauregas) und bei einer Temperatur von 1650 bis 1750 
Grad Celsius gesintert, urn Sinterprodukte herzustelleru Die Dicke des Oberflachenbereichs von diesen Sinter- 
produkten war etwa 0,01 bis 0,1 Millimeter fur beide Falle, wobei diese durch Oberflachenentfermmg, durch 
Schletfen und Rdntgenstrahlbrechung eines kleinen Bereiches (Rontgenstrahl-MIkroanaiysator) gemessen wur- 
de. " 

Die gesinterten Produkte wurden auf eine Gr63e von SNMN 432 gemaB der JIS B 4103 nachbearbeitet, urn 
Teststtlcke (oder Spitzen) 2 zu bUden. Das Nachbearbeiten der Sinterprodukte erfolgte durch Schleifen der 
oberen und unteren Oberflachen, wobei die Seitenflachen des Sinterproduktes im Zustand der rohgesinterten 
Flachen blieb. Die GrdBe der Teststucke wurde zum Zeitpunkt der Druckformung angepaBt Eine Auswertung 
wurde durch die folgenden drei Tests 1 bis 3 durchgefuhrt, wobei die Tests 1 und 2 zur Bewertung der 
VerschleiBfestigkeit und der Test 3 zur Bewertung der Festigkeit dienen. Die Ergebnisse sind in der Tabelie und 
in Fig. 1 dargestellt 

Alle Beispiele zeigen Dichten von wenigstens 99,5 Prozent bezfiglich der theoretischen Dichte. Der Innenbe- 
reich bestehend aus Si— Al— O— N war vom p-Typus in Nr. 3, Nr. C2 und Nr. 4 und (P-Typus 4- a-Typus) in den 
Nrn- 5—9 und Nr. C3, in denen das cc-Verhaltnis jeweils 0,33, 0,28, 0,34, 0,42, 0,36 und 0,22 in dieser Reihenfolge ist 
Das a-Verhaltnis ist defmiert durch a/(ct4-p) gemessen gemaB der Rontgenstrahlenmaximalintensitatenverhalt- 
nismethode, 

a-Si—Al—O— N ist eine feste Losung des Substitutions/Zwischengittertypes, bei der ein Teil der Siliziumato- 
me in der a-S i3N 4 -Struktur durch Aluminium ersetzt ist und ein Teil der N-Atome in der gleichen Struktur durch 
O ist, und bei der weiterhin Eiemente wie Li, Na, Mg, Ca, Y oder seltene Erdenelemente eine feste Losung bilden, 
die in den Zwischengitterraum zwischen (Si, AI) und (O, N) eindringt. Im allgemeinen wird ein solches a-Si— • Al— 
O — N durch die Formel 

Mx(SLAl) u (0,N) 16 

beschrieben, wobei M ■* Li, Na, Mg, Ca, Y oder seltene Erdeelemente und 0 < x < 2 ist 

Auf der anderen Seite ist p-Si— Al— O— N eine feste Losung des Substitutionstypes, die aus einer festen 

Ldsung von AI2O3, A1N und Si02 in p-Siliziumnitrid gebildet ist, das heiBt, bei der Al und O ein Teil der Si-Atome 

und N-Atome in dem p-SUiziumnitrid jeweils substituieren. 
Diqsqs p-Si— Al — O— N wird durch die Formel 

Sis-zAlzOzNg-z mit 0 <z <4 

beschrieben. 

Die Bedingungen fur die Tests 1, 2 und 3 sind wie unten dargestellt, wobei die Bedingungen fur den Test 2 in 
Klammern gezeigt sind und diejenigen fur den Test 3 in rechteckigen Klammern. Die Haltbarkeit im Verfahren 1 
ist als die Zeit gegeben, die bis zur Zerstorung oder Versagen, wie nachfolgend beschrieben, fuhrt Die Zersto- 
rung oder das Versagen in ciiesern Fall ist nicht nur eine Folge der mechanischen Festigkeit, sondern auch der 
VergroBerung des Schneid- und Bearbeitungswiderstandes infolge der Abnutzung und ist als MaB fur die 
VerschleiBfestigkeit verwendet 



Testl 



Test 2 



Test 3 



Werkstiick: 

Schneidgeschwindigkeit (m/Minute): 
Schnittiefe (mm): 
Vorschub (mm/Umd): 
KQhlmittel: 

Schneidgeschwindigkeit (sec): 
Bewertung der Haltbarkeit 



Inconel718 (FC20) 

250 (600) 

1 (0,5) 

0,25 (0,2) 
wasserlosliches Ol (kerns) 

bis Bruch (330) 

sec (mm) 



FC23] 
: 150] 

>] 

0,6] 

keins] 

bis Bruch] 

Zahl der Riefen] 



Form des Werkstttckes: 
(1 in der Figur): 

Test 1 : Ringrfchrenformen mit einem AuBendurchmesser von 300 mm und einem Innendurchmesser von 200 mm, wie in Fig. 2 
dargestellt. 

Test 2: (Stabform mit einem AuBendurchmesser von 240 mm, wie in Fig. 3 gezeigt). 

Test 3: [Stabform bis zum Auftreten von Rmgnuten mit der Furchtiefe von 15 mm und dem AuBendurchmesser von 240 mm, 
wie in Fig. 4 gezeigt]. 
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Das Bezugszeichen 3 in der Zeichnung bezieht sich auf einen Werkzeughalter. Die Haltbarkeit oder Abnut- 
zungsfestigkeit wurde im Test 2 durch die Abnutzung an den Seitenflachen bewertet. 

Das Zusammensetzungsverhaltnis fQr Si 3 N einschlieBlich des Si— AI — O — N wird als Funktion der Verwen- 
dung oder Anwendung bestimmt Es ist daher schwierig, alle Beispieie unter den gleichen Bedingungen zu 
5 vergleichen. Somit ist ein Typ hoherer Festigkeit und ein zweiter ist ein mehr fur Ni-Legierungen besser 
geeigneterTyp, schlieBlich ist ein dritter ein fur GuBerzeugnisse mehr geeigneter Typ als jeweils die Vergleichs- 
beispiele CI, C2 und C3. Es gibt praktisch keinen Sinn, diese drei Typen miteinander zu vergleichen, aber es ist 
sinnvoll, die Eigenschaften innerhalb jeden dieses Types gegeniiberzustellen. Daher ist die Tabelle so aufgebaut, 
daB die Eigenschaften Ieicht innerhalb des gleichen Types, der die gleiche oder ahnliche Zusammensetzung des 
10 Ausgangsmaterials (Ausgangspulvermasse) hat, verglichen werden konnen. Ergebnisse des Vergleichs sind 
nachstehend wiedergegeben. 

Die Teststucke der Vergleichsbeispiele CI und C3 wurden durch Schleifen von Teststucken gemaB den 
Beispielen 1 und 6 hergestellt, indem Material bis zu einerTiefe von mehr als 2 Millimetern von der OberflSche 
abgehoben wurde, um den Oberflachenbereich vollstandig zu beseitigen, bis daB der Innenbereich offengelegt 
15 wird. Das Teststuck des Vergleichsbeispiels C2 hat eine Zusammensetzung, die der Zusammensetzung des 
Beispieis 3 gleicht und hat eine rohgesinterte Oberflache, in der der Si-Gehalt auf der Oberflache kaum reduziert 
worden ist, in dem die Sinterung unter einer stickstoffhaltigen Atmosphare gemaB bekannten Verfahren durch- 
gefuhrt worden ist. 

Ein Vergleich der Beispieie mit dem reduzierten Si-Anteil im Oberflachenbereich mit den jeweiligen Ver- 
20 gleichsbeispielen (Beispiel 1 mit dem Vergleichsbeispiel CI, Beispiel 3 mit dem Vergleichsbeispiel C2 und 
Beispieie 6 bis 8 mit dem Vergleichsbeispiel C3) zeigt, daB die VerschleiBfestigkeit jeweils ungewShnlich stark 
verbessert ist. Obwohl die Festigkeit in jedem Fall leicht verringert ist, bedeutet dies noch keinen praktischen 
NachteiL Die relative VerschleiBfestigkeit in den Beispielen 6 bis 8 und dem Vergleichsbeispiel C3 ist in Fig. 1 
dargestellt, aus der entnommen werden kann, daB die VerschleiBfestigkeit um so grSBer wird, je groBer der 
25 Abfall im Si-Anteil ist, und daB ein derartiger Effekt am starksten bei einem Abfail im Si-Inhalt von mehr als 20 
Gewichtsprozent vorliegt 

Auf der anderen Seite zeigt der Vergleich der Beispieie 2, 4 und 6 behn Vergleich der Beispieie 1, 3 und 5 
jeweils plus den Verbindungen der Obergangsmetalle der Gruppen IVa und Va (HfN, WC und UN) mit den 
Beispielen 1, 3 und 5, daB die VerschleiBfestigkeit gegenuber derjenigen gemaB den Beispielen 1, 3 und 5 
30 verbessert ist. Jedoch kann es mit einer grSBeren Menge des Zusatzes der Verbindung des Ubergangsmetalls 
vorkommen, daB die Festigkeit wesentlich verringert ist, wie das im Beispiel 9 zu sehen ist. 

Aus dem obigen kann entnommen werden, daB bei den Beispielen 1 bis 9, bei denen der Abfall von Si im 
Oberflachenbereich im Bereich zwischen 25 und 61 Prozent liegt, die VerschleiBfestigkeit verbessert ist, w&h- 
rend die Festigkeit unverandert bleibt und daB die Eigenschaften der Materialien der oberflachigen und der 
35 inneren Abschnitte sich zufriedenstellend darstellen. 

Wie sich aus den vorstehenden Beispielen ergibt, ist die Verbesserung significant. Jedoch k5nnen zusatzliche 
Oberzugsschichten oder Schichten auf den erfindungsgemaB gesinterten Korper aufgebracht werden, wobei die 
Oberzugsschicht aus A1203. TiC, TiN, AlON oder dergleichen mit einer StSrke von 0^ bis 10 Mikrometern 
gebildet ist. 

40 

Tabelle 



Beispiel Zusammensetzung des Ausgangsmaterials Si-Abfall Test 1 Test 2 Test 3 

Nr. (Gewichtsprozent) (R) (sec) (mm) Zahl der 

45 Furchen " 



1 


86Si 3 N4,7MgO,7Zr0 2 


57 


39 


0,29 


19 


CI* 


wie oben 


0 


10 


038 


20 


2 


76 Si 3 N4, 7 MgO, 7 Zr0 2 , 10 HfN 


61 


43 


0,25 


10 


3 


8OS13N4, 10 Y 2 O3,10Al 2 O3 


52 


65 


0,25 


15 


C2 


wie oben 


0 


30 


030 


16 


4 


70 Si 3 N4, 1 0 Y 2 03, 1 0 AI2O3, 1 0 WC 


44 


50 


0,22 


13 


5 


84 S13N4, 8 Y2O3, 3 Ai 2 0 3 , 5 A1N 


57 


34 


0,20 


10 


6 


64 SbN^ 8 Y 2 Oz, 3 Al 2 0 3 , 5 A1N, 20 TiN 


25 


40 


0,22 


6 


7 


wie oben 


38 


48 


0,19 


6 


8 


wie oben 


60 


55 


0,14 


6 


C3 


wie oben 


0 


20 


0,33 


8 


9 


44 S13N4, 8 Y2O3, 3 A1 2 0 3 , 5 A1N, 40 TiN 


55 


24 


0,28 


1 



*C: Vergleichsbeispiel. 



Patentanspruche 

65 1- Verfahren zur Herstellung eines einen Oberflachenbereich und einen Innenbereich aufweisenden Sinter- 

korpers auf Siliziumnitridbasis, der eine Hauptphase aus Siliziumnitrid und/oder Si — Al — O— N sowie eine 
Binderphase enthalt, wobei der Anteil an Silizium im Oberflachenbereich kleiner als im Innenbereich ist, 
dadurch gekertnzeichnet, daB ein Siliziumnitrid und/oder Si— Al — O — N sowie Sinterhilfen enthaltender 



6 
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Formkorper in einer Stickstoff enthaltenden Atmosphare unter solchen Bedingungen gesintert wird, daB 
Siliziumnitrid aus dem Oberflachenbereich des Sinterkorpers verdampft wird, bis der Anteil an Silizium in 
der Hauptphase im Oberflachenbereich um mindestens 20 Gewichtsprozent kleiner als im Innenbereich ist. 
Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB gesindert wird, bis der Anteil an Silizium in der 
Hauptphase im Oberflachenbereich 25 Gewichtsprozent und 61 Gewichtsprozent kleiner als im Innenbe- 5 
reich ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB gesintert wird, bis der Anteil an Silizium in der 
Hauptphase im Oberflachenbereich zwischen 50 Gewichtsprozent und 60 Gewichtsprozent kleiner als im 
Innenbereich ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Sinterhilfe wenigstens eine 10 
Verbindung eingesetzt wird, die zu der Gruppe aus AI2O3, YN, A1N, MgO, CaO, Y 2 0 3 und Oxiden der 
seltenden Erden gehort. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Sinterkoprper aus 
einem Formkdrper bei einer Temp eratur von 1550—1800 Grad Celsius gesintert wird. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Sintern in einer 15 
Atmosphere rmt reduziertem Partialdruck des Stickstoff es und/oder Silizium oder in einer reduzierenden 
Atmosphare durchgefQhrt wird 

7. Sinterkdrper auf Siliziumnitridbasis, der nach einem Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 
1 bis 6 hergestellt ist, dadurch gekennzeichnet, daB der Sinterkorper dritte Komponenten mit einem Anteil 
von 30 Gewichtsprozent oder weniger des gesamten Sinterkorpers enthalt, wobei die dritten Komponenten 20 
insbesondere solche aus den Untergruppen IVa, Va und Via des Periodensystems sind. 

8. Sinterkorper nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB diese dritten Komponenten Oxide, Carbide 
und Nitride sowie feste Ldsungen davon sind 

9. Sinterk5rper nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB diese dritten Komponenten Z1O3, WC und 
TiNsind 25 

10. Sinterkdrper nach einem der vorstehenden Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Oberfla- 
chenbereich weniger ais 0,1 Millimeter dick ist 

11. Sinterkdrper nach einem der vorstehenden Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Oberflachenbereich weniger mehrere Mikrometer dick ist. 

30 
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